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　Aseries　of 　Fe／CeO2／Fe−Co　tunnel　junctions　with 　CeO2

barrier　layers　ranging 　from　30　to　90A 　in　thickness　were

prepared　 by　 ion　 beam 　 sputtering σBS ）．　 Some 　Fe／Al

oxide ／Fe−Co　tunnel　lunctions　were 　also 　made ，　to　compare

the　junction　properties ．　 The　interface　of　the　Fe 〆CeO2　bi−

layer 　was 　investigated　by　 means 　 of 　X ・ray 　photoelectron

spectroscopy （XPS 〕．　 Some 　junctions　with 　a　CeO2　barrier
1ayer　showed 　the　ferromagnetic　tunneling 　effect ．　 The 　re −

sistance 　of 　junctions　with 　a　CeO2　ba面 er 　layer　was 　higher

than 　that　of 　junctions　with 　an 　Al　oxide 　ban¶ier．　 CeO2　was

decomposed 　into　Ce　and 　O2　by　sputtering ，　and 　Fe 　was 　ox
−

idized　by　 sputtering 　O2　molecules 　on 　the 　substrate ，　 The

remaining 　Ce　in　the　barrier　Layer　reduced 　the　junct藍on 　re
−

sistance ．
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1．は じ め に

　1988 年の Baibichら
且】

に よ る 磁 性人工 格子で の 巨大 磁 気抵

抗 （GMR ）効 果 に 対 す る 報告以 来，さ ま ざ ま な系 の 多層 膜に お

い て の GMR 効 果が 研 究さ れ て い る．

　二 っ の 強磁性層 の 間に絶 縁層 が挟 ま れて い る 構造を も っ 強磁

性 ト ン ネル 接合で は．低磁場で の 大 きい 磁気抵抗効果が 期待 さ

れて お り， しか も電気抵抗 が大 きい の で ス ピ ン デ バ イ ス へ の 応

用の 可能 性 も高 く，現 在盛ん に 研究さ れて い る．

　 ス ピ ン に 依 存 した トン ネ ル 伝導現象 に 関す る研究 は 約 25年

前 に Meservey ら
21
に よ っ て 報告 され た．そ して，1975 年 に

Julliere3）
　1［よ っ て 実際の 強磁 性 ト ン ネル 接合の ス ピ ン 依存 ト

ン ネ ル 磁気抵抗効果が報告 された．その 後い くっ か の グル ープ

で 種々 の 接 合 に っ い て 実験が行わ れ た．これ らの 接合 に つ い て

の 研究 の 当初婀 α
は ほ と ん ど が 極低温で の 測定 デ

ータで あ り，

MR 比 は小 さな 値 で あ っ た．そ の 原 因と して 次 の よ うな こ と が

考 え られ る．

　 1．薄い 絶繰層の 不均
一性

　 2．接 合界 面で の 電気 的な 短 絡

　 3，接合界面で の 合金化

　最近，室 温 に お い て，大 き い MR 比 が報告 さ れ た
llト 戦 こ

の 大 きい MR 比 は薄膜の 成膜技術 お よび絶縁層 を作 る技術の

進歩 に よ る もの で あ り， 理 論的予測を裏付 け た もの と考え られ

て い る
s・4XI5 ）．

　強磁 性 トン ネル 接合の 絶縁層の 作製方法 と して は，次の よ う

な方 法 が用 い られ て い る．す なわ ち，HfO2m の よ う に ｛Ar ＋

0 ）雰 囲 気 中で 金属を 反応 性 ス パ
ッ タ リン グ す る 方法．Al ，

5）

Ge，3）お よ び Gd8 ）
の よ うに 金属 を蒸 着 させ て か ら 自然酸化させ

る方法，AlllL12〕の よ うに 金属 を蒸着 させ て か ら oxygen 　glow

dischargeす る 方法 お よ び MgOsi の よ うに 絶縁体を 直接 堆積

す る方法 な どで あ る．各 々 の 方法の うち，oxygen 　glow 　dis−

charge す る方 法 お よ び 反応 性 ス パ
ッ タ リ ン グ法は下部電極 も

同時 に酸 化 され る可 能性が あ る こ と，自然 酸化さ せ る方法 は酸

化が 不 均一で 再現性が 悪 い こ とが欠 点で あ る．こ れ ら に比 べ て

絶縁体を 直接堆積す る方 法 は下部電 極 が 酸化さ れ る お そ れ はあ

るが，接合部の 抵抗値を制 御 で き る長所が あ る、CeO2 は化学

的安定性が高 く， 優 れ た 絶縁体 と して知 られて い て ．また 生成

熱 エ ネ ル ギーも一1088．7kJ ／mol と して AlzO3 の 一848．4　kJ／

mol と比 べ て ，熱的に安定で あ る．

　我 々 は Al の 酸化法 に よ っ て 強磁 性 トン ネ ル 接合の 作製を試

み た 結果，再現性 も悪 く，ま た 高い MR 比 を示す 接合 は ほ と

ん ど得 られな か っ た．そ こ で，新 し い絶縁層 と して CeO2の 直

接堆積 に よ る トン ネル 接合の 作製を検討 した．

2，実 験 方 法

　接 合の作製に は IBS 法 を用 い た．成長室 内の到達真 空度 は 2

× 10
−7Torr

以 下，ス パ
ッ タ リン グ 時の 動 作真 空 度 は約 2x

10
‘4　Torr で あ っ た．成 膜時の ビ

ーム 電 流，ビ ーム 電圧は そ れ

ぞれ 30mA ，1000　V と し た．基板 は ス ラ イ ドガ ラ ス を 用 い，

接合の パ ターニ ン グ に は 幅 0．lmm の メ タル マ ス ク を 用 い た．

な お，強 磁性電極材料 と して Fe，　Fe（b を．絶縁層 と して は

CeO2 を 30〜goA の 範 囲 で 厚 さ を 変化 さ せ た．こ こ で．比 較

の た め に絶縁層 と して 接合 部の 面積と 厚さ の 異な る い くっ か の

A1 の 酸化層を用 い た接合 も作製 し た．　 Fig．1 は作製 した 接合

の 模式図で あ る．膜厚は水晶振動子膜厚計，および表面粗 さ計

に よ り測 定 した．接合 の磁 化測定 は試料 娠 動型磁力計 （VSM ）

に よ っ て ，磁気抵抗効 果測 定 は直 流 4端子法に よ っ て 測定 し

た．

　 ま た，下部電 極 と絶縁層 の 界面の 状態 を検討 す る た め に，

in一舘 π で Fe ／CeO2の 2層 膜 を 成膜 し，　 XPS を用 い て 表面観

察を行 っ た．XPS の X 線源 と し て は Mg ・Ka を 用 い ，チ ャ
ー

ジ ア ッ プ の た め に生 じた ピ ー
ク の ず れ は C の ls を 基準 と して
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＋

Fig．1　Schematic　of　a　junction．

各 々 の 元素の 結合 エ ネル ギー
の ピ

ー
ク を補正 した．

3．実験 結果と 考察

　 3．1　絶縁層が A 且酸 化物 の 場合

　 Fig．2 は A1酸 化物 を 絶 縁 層 と して 用 い た 接 合 の 代表的 な試

料 の 接 合抵 抗 値 の 温度変化 を 示 す．Fig ．2〔a ）の 括 弧 の 中 の 数

値は MR 比 を示 して い る．こ の 図か ら MR 効果が 得 られ た接

合 は 温 度が 低 くな る と抵抗値が 高 くな る半導体的な挙動を示 し

て い る こ と が わか る．これ に 対 して MR 効 果が得 られ な か っ

た 接合は 温度が 低 くな る と抵抗値が 低 くな る 金 属的 な挙動を 示

す．こ れ は次の よ うに 考え られ る．Fig，2（b）に 模 式 的 に 示 し

て い るよ うに接合の 抵抗は 接合 部 で の 二 っ の 電極 の 抵抗 （RF 。，
RF。C。）と ト ン ネ ル に よ る 抵抗 （Rtunnel｝の 三 っ の 和で あ る．こ の

中で ト ン ネ ル に よ る抵抗が 電極抵 抗 よ り高 く，接合の 抵抗 を 支

配 す る と ト ン ネ ル 現 象 に よ る MR 効果 が 現 れ るが，そ の 反 対

の 場合に は電 極抵抗 が支配 的に な っ て 金属 で あ る電極の 挙動を

示 す こ と に な る．Fjg，2 に 示 す
Jt

っ の 接合 は共 に 接 合抵抗の

絶 対値 は 低 く，電極觝抗 と の 差 も小 さ い こと か ら理想 的な強磁

性 ト ン ネ ル 接合 を形 成 して い な い と 考え られ る．

　 3．2　絶 縁層 が CeO2 の 場合

　FedOOOAI ／CeO2（6GA 〕！FeCodOOOA ）接 合 の 磁気抵抗曲線

を Fig ．3〔a ）に示 す、ま た，こ の 試料の 磁化 曲線 を Fig．3〔b〕
に 示 す，磁 化曲線か ら印 加磁 場約 20〜70　Oe で 両 電極 の 磁化

の 向 きが反平 行に な る こ と が わか る．磁気抵抗曲線は 磁化 曲線

の 両電極 の 磁化 の 向きが 反 平行で あ る部分 で 抵抗値 が 高 くな っ

て お り，接合に 印 加 す る 磁場方向を goe 変 え た MR 曲線 の 形

も Fig．3Ca）と ほ ぼ 同 じで あった た め に，ト ン ネ ル 型 磁 気抵抗

曲線 を示 して い る と考え られ る．

　Fig．4 は FeaoeOA ）fceo2（40A ｝．fFeco（loooA ）接 合 の 電流
一
電圧特性 を示 す．ト ン ネ ル 接合特 有の 非線 形性 を 示 して い る，
Simmons の 理 論

16」
に よ る と tunnel 接 合 の 電 流 密度ノ と印加

電圧 レ は 次の よ うな 関係 で 表 さ れ る．

　　ノπα 〔レ 十 γレ
8
）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

　　α
＝

（3！2s 〕〔e／h）2｛2m φY　2
　exp （

− Z）φ
二 2

｝　　　　　　　　　（2｝

　　γ
＝｛」ワ

2e2
，／96φ〉

− De2φ
一

；12
／32　　　　　　　　　　　　　　　　　〔3〕

　　D ＝4 π s｛2mY 　
2
！h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔4 〕

こ こ で，φ は障壁 の 高 さ，S は 障壁の 厚 さ，　 m は電子 の質量，
e は素電荷，h は Planck定数 で あ る．

　Fig．4 で の 測定デ
ー

タを （11式 で フ ィ
．
ン テ ィ ン グ し，障壁 の

咼 さと，厚 さを計算 し た結果，φ
＝0．26eV ，π

・＝6．sA で あ っ
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Fig．2 　Typical 　 results 　for　junctiQns　with 　an 　AI　 ox 正de
barrier　layer、　｛al　Junction　resistar 】ce 　as 　a 　function　of 　the
temperature ．〔b〕Schernatic　of　the 　junction　resistance ．

た．バ ル ク の CeO2 の 場合，φが〜1，1　eVls ，
で あ る こ と と厚 さ

が 40A で あ る こ とか ら，成膜 した CeO ， は 接合 部 の 全 領域 に

わ たって 均
一

に 覆 っ て い な い と考え られ る．こ の 原 因と して は

下部電 極 の 平坦 性が 悪 い こ と，ま た は 下部電極 の 上 に CeO2 が

不 均
一一

に 堆積 し た こ と な ど が 考 え られ る，な お 前術 の 60A

CeO2 の 試 料 の 1−V 曲 線 は この 図 よ りも直線的で あ り，計算 で

求 め た φ も 0，11eV と な り，小さ い 値を示 した．

　以 上の Fig．3 と Fig．4 の 結果か ら CeO2 を絶縁 層 と して 用

い た場合，MR は小さ く理想 的 な接合は得 られ て い な い と考 え

ら れ る．しか し，強磁性 b ン ネ ル 接 合 の 特徴で あ る ／
−V 曲線

の 非線形鮭 と磁 化曲線の 両電極の 磁化の 向 きが反平行で ある部

分で 磁 気抵抗効果が 生 じた こ とな ど か ら，CeO2 を直接 堆積す

る こ とで 強磁性 tunnel 　nt合 が作製可能で あ ると考 え ら れ る．
Fig．5 は Aj の 酸化物と CeO2 を各 々 絶 縁層 とす る二 っ の type

の 接合の 接 合授抗値を比較 した 結果 で ある．Fig．5 中で Al20 ，

は A［を 堆積 して か ら大気中で 約 24 時 間保 持す る こ とに よ る

自然酸化 と 100℃ で 1 時間 加熱 す る こ と に よ る 酸化 に よ り作

製 した試 料で あ る．こ の 図 で は Al 酸化物 の 厚 さを堆積 した Al
の 厚 さで 表示 した，両者 の 抵抗 値 を見 る と全般 的 に CeO2 の 方

が 接 合抵 抗 値 が 高い こ と が わ か る．こ の 原因 の
一

っ と して

CeOz の 障壁 の 高 さが Al の 酸化物 の そ れ よ り高い こ と が 考え

られ る．以 上 の よ うに ，TMR 効果，ノ
ーy 曲線 の 非線形性 お よ
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CeO ！／IOOOA 　FeCo　junction　at　room 　temperature ，

び Fig．5 の 結果 か ら CeO2 は絶縁層 と して 有 効 で あ る こ とが

わか る．

　次 に，CeO2 の 場合 は厚 さが厚 くな る と 接合抵抗値 は大 き く

な る は ずで あ る が，図 に示 す よ うに ほ ぼ
一

定で ある．こ の 原因

を XPS 観察で 検討 した．

　3．3　XPS 観察

　XPS 観察用 の 試料は 基板 全体 に in−situ で Fe〔1000A ），　CeO2
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Fig．5Comparison ・目 he　 junction　 resjstance 　 at　 room

tempera加 【e　for　two 　types 　 of　barrier　Iayer，　AI　 Qxide 　 and

CeO2 ．

（goA お よ び 400A ） の 設計 で 成膜 し た もの を用 い た．

　XPS 観察で 得 ら れ た Fe　2p の peak を Fig．6 に，　 Ce　3d

の ピーク を Fig，7 に そ れ ぞ れ 示す．　 Fig．6 にお い て CeO2 の

厚さ が goA と 400A の 試料 と もに 純 Fe の ピ
ー

ク は 見 られず，

酸化物 に 対応 した ピ
ー

ク の み 観 察 され る．こ れ らの 試料 は in−

situ で 成膜 した た め，設 計 上 で は Fe の 酸化物は 観察 され な い

は ず で あ る．し か し，実 際 に は Fe は 酸化 さ れ て い る．　 Fe が

酸化され た原因と して 次の 二 っ が 考え られ る，まず．膜厚が 薄

い 場合 （goA ）は Fe の 上 に CeO2 が 均
一

に 堆 積せ ず，　 Fe 層 の
一

部が 最表面 まで 出て い る場合 で あ る．IBS で 試料 を 作製 して 大

気中に取 り出 して か ら XPS の 真空槽 に 入 る ま で に 大 気 中 の 酸

素に よ っ て 最 表 面 に 突出 した Fe 層 が 酸化 さ れ た 可能性が あ

る．次 に，CeO2 が Ce と 02に分 解 し，02 が Fe と反応 した こ

とが挙 げ られ る．CeO2 が分解 して い る こ とは 400A の 試料 に

お い て 884eV の純 Ce の ピーク が 観測 され て い る こ と か らわ

か る．こ の 分解 は IBS の ス パ ッ タ リ ン グの 際 に起 こ っ て い る

こ とが 十 分考 え られ る．分解さ れ た 02 は下部電極表面 の Fe

と Ce を酸化 させ る．こ こ で，　 Fe20 ＄ 　Fe304，　CeO2 の 生成 エ ネ

ル ギー蔔ηは，そ れ ぞ れ，− 824．− 1118．4，− 1e88．7　k亅／mol

で あ る こ と か ら，Fe203が 最 も酸 化 し や す く．次 に CeO2．

FesO4 の 順で あ る．ま た，　 Fe203 が 先 ‘こ 生成 す る こ と で 02量

は化学量論的に少な くな っ た た め に，基板 に は酸化 され な い純

Ce が 残留す る可能性が あ る．

　Fig．6で，電気抵抗 （R）が CeO2 の 厚 さ に 対 して ほ ぼ一定 で

あ る理 由と して，CeO2 層 は CeO2 と Ce の 混晶 とな っ て お り，

電 気抵抗の 低 い Ce が接 合部 の 電気抵抗値を ほ ぼ 決 め て い る こ

とが 挙げ られ る．

　 以 上 の 結 果 を ま と め る と次 の よ うに な る．CeO2 は イ オ ン

ビ ーム ス パ
ッ タ リ ン グに よ っ て

一
部 は分解 して 蒸発 し，基 板 に

は CeO2，　Ce，02 と し て 到 達 す る．　 CeOe 膜厚 が 薄 い 場合 は，

Fe 表面 の 凹 凸 と，　 CeO2 の 不均質 な堆積 に よ っ て ，　 Fe が 表面

に 突出 し て い る． こ の と き，Fe は 成 膜 時 の 02 も し く は，

XPS 装 置 へ 試 料を 移 動する 際に 大 気 に よ っ て ，突出部が酸 化

さ れ る．CeO2 厚 さが 厚い 場 合 は，　 Fe の 突出部 は ほ とん どな い

が，成 膜 中に 分解 し た 02 で 酸化 さ れ る．こ の と き，Ce の
一

部 は単体 と して 残留す る．理 想的な接合を得 る た め に は Fe の
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Fig．6　Fe　2p　XPS　spectra 　of　the　1000A 　Fe／CeO2　bilayer．
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Fig．7　Ce　3d　XPS 　spectra 　of 　the　100   A　Fe／CeO2　bi］ayer ，

表面 の 平滑 度 を改善 し，そ の 上に MBE な どの 蒸 発法 で CeO 、

を 分 子 の 形で 蒸着さ せ るか，また は Ce 金属を蒸 着 し，そ れ を

酸 化 さ せ る方 怯 な どが 考え られ る．

4． ま　 と　 め

　IBS 法に よ り，　 Fe1Al203 ま た は CeO ，，f’FeCo の 強磁 性 ト ン

ネル 接合 を作製 し，以下 の 結 果 を得た．

　｛1） 絶縁 層 が CeO ？の 接合 で，強 磁性 トン ネ ル 効果を確認 し

た．

　（2｝ CeO2 の 接 合 は AlzO3の 接 合 よ り高 い 接 合抵抗 値 が 得 ら

556

れ，トン ネ ル 接合 に 適 して い る．

　｛3） CeO2 を IBS で ス パ ・7 タ リ ン グ す る と，　 CeO2 の 一部 が

分 解 し Ce と 02 として 基板 に 到 達 し 0 、 が下 部電 極の Fe を酸

化 させ る．ま た Ce の
一

部 は単体と して 残留 し，そ れ が接 合 抵

抗 を小 さ く して い る．
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